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Annotation. It has been shown that Ba(BrF4)2 acted as a highly-active brominating agent. In case of interaction 
with nitrobenzene, the pure 3-bromo-nitrobenzene is formed. It has been shown that typical electrophilic 
bromination of the aromatic compound with electron donating and electron-accepting substituents occurred 
without any catalysts or hard conditions. 
 
 
Применение фторидов галогенов на примере BrF3 [1] хорошо себя зарекомендовало в процессах 
галогенирования различных ароматических соединений – процесс протекает без использования каких-
либо катализаторов или светового излучения. Недостатком этих процессов является чрезмерный 
экзотермический эффект [1], поэтому применение более мягких аналогов трифторида брома на примере 
фторгалогенатов щелочных и щелочноземельных металлов позволяет избежать вышеупомянутых 
трудностей. Ранее мы показали, что тетрафторобромат бария (ТФББ) проявляет высокую активность по 
отношению к непредельным углеводородам и ароматическим соединениям [2, 3]. 
Целью данной работы является исследование реакционной способности тетрафторобромата бария в 
реакциях с различными ароматическими соединениями на примере нитробензола и п-нитротолуола. 
Все эксперимента по исследованию взаимодействия тетрафторобромата бария с рассматриваемыми 
органическими субстратами проводились в атмосфере сухого бокса, работающим по принципу, 
описанному в [4]. Данная мера была необходима для предотвращения частичного гидролиза Ba(BrF4)2 
влагой воздуха и, следовательно, возможным внесением брома в систему. 
Реакция взаимодействия Ba(BrF4)2 с нитробензолом при заведомом избытке органического субстрата. 
В этом случае навеска Ba(BrF4)2 массой 420 мг добавлялась к предварительно охлаждённому 
нитробензолу в количестве  до +6 °C в количестве 5мл по методике, описанной в [5]. Пробоподготовка 
производилась по методике, включающей в себя стадии осаждения фторид-ионов в виде нерастворимого 
осадка CaF2, экстракционную очистку продукта от примесей и разделение технического продукта 
методом флэш-хроматографии на силикагеле марки SilicaGel(ХХХ). 
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Температура плавления очищенного продукта определялась экспериментально, с использованием 
плавильного стола MP 50 (Mettler Toledo, Швейцария). 
Очищенный продукт анализировался методами газовой хроматографии-масс-спектрометрии, а так же 
с использованием 
1
Н и 
13
С ЯМР-спектрометрии. 
Главным продуктом реакции взаимодействия Ba(BrF4)2 с нитробензолом оказывается 3-
бромнитробензол без каких-либо примесей. Выход составляет 87%. Масс-спектр и данные ЯМР-
спектрометрии очищенного продукта приведен ниже. 
1H ЯМР (300 МГц, CDCl3): м.д. 7,439 (1 H, t), 7,841–7,812 (1 H, d, J=8,7Hz), 8,180–8,149 (1 H, d, 
J=9,3Hz), 8,365 (1 H, s).  
13
С ЯМР (75 МГц, CDCl3): м.д. 122,108; 122,818; 126,677; 130,646; 137,598; 148,72. 
Температура плавления + 52 °С. 
 
 
Рис. 1. Результаты масс-спектрометрии продуктов взаимодействия нитробензола и Ba(BrF4)2 
 
Результаты данного опыта согласуются с экспериментами Ш. Розена, проведенными с нитробензолом 
и трифторидом брома [1], т. е. тетрафторобромат бария может выступать в качестве электрофильного 
бромирующего агента по аналогии с трифторидом брома в случае взаимодействия с такими 
деактивированными ароматическими соединениями на примере нитробензола. 
Исследование реакции взаимодействия тетрафторобромата бария с п-нитротолуолом проводилось по 
методике, описанной в работе  [5]. В случае взаимодействия тетрафторобромата бария с п-
нитротолуолом методика взаимодействия полностью аналогична методике, описанной в работе [5]. 
Единственным продуктом рассматриваемого взаимодействия является 2-бромо-4-нитротолуол, 
образующийся с выходом в 84%. 
Масс-спектр очищенного продукта, а так же данные 
1
Н и 
13
С ЯМР-спектрометрии приведены ниже. 
1H ЯМР (300 МГц, CDCl3): м.д. 2,47 (3 H, s), 7,406-7,378 (1 H, d, J=8,4Hz), 8,064-8,044 (1 H, d, J=6Hz), 
8,371 (1 H, s).  
13
С ЯМР (75 МГц, CDCl3): м.д. 23,24; 122,183; 124,922; 127,394; 131,068; 145,823; 146,57. 
Температура плавления +76 °С. 
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Рис. 2. Результаты масс-спектрометрии продуктов взаимодействия п-нитротолуола и Ba(BrF4)2  
 
Таким образом, в результате проведенных исследований обнаружено, что тетрафторобромат бария 
выступает в качестве селективного бромирующего агента в случаях взаимодействия деактивированных 
ароматических соединений на примере нитробензола и п-нитротолуола. Бромирование ароматического 
ядра во всех рассмотренных случаях указывает на нерадикальный механизм протекания процесса.  
Тетрафторобромат бария, как и трифторид брома проявляет схожие химические свойства по 
отношению к подобным ароматическим соединениям, но гораздо более удобен в обращении с ним. 
Таким образом, тетрафторобромат бария можно рассматривать как перспективную замену трифториду 
брома в подобного рода процессах [6]. 
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